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<g) Strahlenhartbare, wa&rige Dispersionen, deren Herstellung und Verwendung 

(§) Die vorliegende Erfindung betrifft Polyesteracrylaturet- 
han-Dispersionen auf Basis von hydroxyigruppenhaltigen 
Poh/esteracrylatprapoJymeren, erhaWich durch Polyaddition 
von 

A. 40-90 Gew.-%, einem odor mehreren hydroxyigruppen- 
haltigen Polyesteracrylatprapolymeren mit einem OH-Gehatt 
von 40-120 mg KOH/g und 

B. 0,1-20 Gew.-%, einer oder mehrerer mono- und/oder 
difunlctioneller gegenuber Isocyanatgruppen reaktiven Ver- 
bindungen, die kationische, anionische und/oder durch 
Ethereinheiten dispergierend wirkende Gruppen enthalten 
mit 

C. 10-50 Gew.-%, einem oder mehreren Potyisocyanaten 
sowie anschlie&ende Umsetzung mit 

D. 0,1-10 Gew.-<W). einem oder mehreren Di- und/oder 
■ Polyaminen. 
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Die Herstellung von waBrigen Polyurethan-Dispersioner , isT Standder £W begelswefce to *» 
FP 75 775 DE-OS 34 17 265 DE-OS-35 16806, DE-OS-36 13 492, DE-OS-36 03 996, US-49 92 507, tA- 
WM si TtlSESL^ • O^anTschen Chemie". Houben-Weyl, 4. Auflage. Band E20/Teil 2. S. "62, Georg 
TOeme Verlag SWttgart. 1987 und in der "Angewandten Chemie". D. Dieterich 82. 53 (1970) beschneben. &i 
S^rethan-UcMb/rSgen mit sehr gutem Eigenschafuniveau, wie ^en«kal,enbesand.B 
sche Stabilitat eelanet man. wenn die Beschichtungen nach Verdunsten des Wassers noch bei hSheren Tempera- 
Sen «aSe^ te^flSnetzt werden. Diesen Vorgang bezeichnet man ate Embrennen. B«sp>ebweu*vernet- 
zen unter diesen Bedingungen ionisch modifizierte Urethanprapolymere, die noch ante.I.g verkappte Isocyanat- 
g^ppen enthalten. mitrich se.bst Eine andere Methode besteht darin^ daB man den ^^^peraonen 
Aininoplast-Harze zusetzt, mit denen dann die Endvernetzung ebenfaUs bei hdheren Temperattiren erfolgt D e 
aZSLs bei hoheren Temperaturen ist dann geeignet wenn « sich nm tempera^rbertand.ge^ Substrate 
handelt Nicht bzw. nur bedingt geeignet ist diese Methode zum Beschichten von ^^SSSSKJSum-Di- 

7nm <tr>h,tty vor auBeren Einflussen der zuletzt genannten Substrate eignen sich besonders Polynretnan-ui- 
spSomt SISSMto der EP*554 784 und in der DE-34 37 918 wird die Herstellung von 
sulh taddrttoen PohSan-Dispersionen basierend auf Acryloyl- bzw. Methacryloylgruppen beschneben. 
K verS£n desWafse^ erhalt man allerdings Oberzflge. die vor der Strahlenhartung noch mcht mecha- 
nisch belastbar sind bzw. klebrige Oberflachen ergeben. .. 

Solche Bindemitteldispersionen kOnnen nicht oder nur bedingt : zum Beschichten von! vemendet 
werden. da nach der Strahlenhartung unter Praxisbedingungen bedingt durch Str^enschattenbereiche keme 
komVlettT Aushartung, besonders unterhalb der Sittschale, erfolgt Diese 

ie ist Weiterhin ist die Reparaturfahigkeit der Beschichtungen, die nut solchen Dispersionen ernalten werden, 
idKtDie O^rfmchen klebel lassen sich daher nicht schleifen. Nach der Aushartung ist dann die 

HaftunEderneuenBeschichtung,wiederLackspezialistweiB.unzureichend. , . , . 

W^nLhen^wert find demnach Dispersionen, die nach Verdunsten des ^^^S^SSSS^Sa 
spruchbare Oberflachen ergeben. Dadurch ist auBerdem erne Reduzierung der Staubempfindhchkeit der noch 

^T&^^Xl^^e PCyurethana crylat-Dispersionen werden m de^EP-209 684 be- 
schrieben. AUerdines reicht die mechanische Beanspruchbarkeit wie beispielsweise die Schleifbarkeit, der mit 
£en I^D?speSreSenen Oberflachen nach Verdunsten des Wassers nicht aus, urn diese, vom Fachmann 

'TuSabe w2°et e waIrig"?o^man-W^ zur Verfugung zu stel.en, die nach Verdunsten des 

Wa^rs Webf%irscWeKe Beschichtungen ergeben, die anschUeBend radikalisch und/oder straW 

zu Sesten und chemikalienbestandigen OberzOgen harten und die die vorher genannten Nachtede mcht 

"IwaUenderweise lieB sich die Aufgabenstellung dadurch losen. daB '^S^^^StSS^ 
esteracrvtatoraDolvmere. im Gegensatz zu den in den vorhergenannten Patentschnften beschnebenen metier 
SSnSfeSa^ten. zur Synthese der erfindungsgemaBen Polyes.eracrylaturethan-D,- 

%?r°g^funSvntheseweg ist auf grund der Verwendung von Prapolymeren auchi J Sg£ 
vorteilhaft weil durch den Einsatz der hydroxylgruppenhalugen 

le mit hoheren Molmassen zum Aufbau der Makromolekfile eingesetzt werden und sich dadurch der isocyana 

an™l gegenUber dTnXrkemmlichen Herstellmethoden strahlenhartbarer Polyurethanmspersionen entschei- 

dend reduziert Wie bekannt, sind IsocyanaterelativteureAusgangsverbmdungen. 
Geeenstend der Erfindung sind Polyesteracrylaturethan-Dispersionen auf Basis von hydroxylgruppenhaltigen 

Po^ffeSa^l^renen. Die* Herstellung der erfindungsgemaBen Polyesteracrylaturethan-Dispersio- 

nen erfolgt durch Polyaddition von 

A. 40-90 Gew.-%, vorzugsweise 50-80 Gew.-%. einem oder mehreren hydroxylgruppenhaltigen Poly- 
esteracrylatprapolymeren mit einem OH-Gehalt von 40- 120 mg ICOH/g und Alt „ nVttnnM „ m 

R OI-20Gew-% vorzugsweise 2-15Gew.-%, einer oder mehrerer monound/oder difunkUoneUer ge- 
IStJtSS^^'^^ Verbindungen, die kationische, anionische und/oder durch Etherein- 
heiten dispergierend wirkende Gruppen enthalten mit 

C 10-50 Gew.-%. vorzugsweise 15-40 Gew.-%, einem oder mehreren Polyisocyanaten 
sowie anschlieBende Umsetzung mit 

D. 0,1-10 Gew.-%. vorzugsweise 0,5-7 Gew.-%, einem oder mehreren Di- und/oder Polyaminen. 
Gegenstand der Erfindung ist auBerdem die Verwendung der erfindungsgemaBen Polyesteracrylaturethan- 

thrit. alkoxvlierte Di- bzw. Polyole, usw.) und Acryl- und/oder Methacrylsaure. 

Nach der PoYykondensado/konnen OberschOssige Carboxy.gruppen m,t Epox ld en umgesetzt sem. 
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Die Herstellung der hydroxylgruppenhaltigen Polyesteraciylatpraporymeren A ist in dcr US-PS-42 06 205, 
DE-OS^040 290, DE-OS-33 16 592, DE-OS-37 04 098 und *UV & EB Curing Formulations for Printing Inks 
Coatings and Paints", ed R. Holman and P. Oldring, published by SITA Technology, London (England) 1988, S. 36 
f beschrieben. Die Reaktionen sind dann zu beenden, wenn die OH-Zahl im Bereich von 40—120 mg KOH/g 
liegt Alternativ kannen auch hydroxylgruppenhaltige Polyepoxyacrylatprapolymere oder hydroxyigruppenhal- 5 
tige Poiyurethanacryiatprapolymere eingesetzt werden- 

Kationisch, anionisch und/oder durch Ethergruppen dispergierend wirkende Verbindungen B sind solche, die 
beispielsweise Sulfonium-, Ammonium-, Carboxyiat-, Sulfonat- und/oder Poryethergruppen enthalten und durch 
das Vorhandensein von isocyanatreaktiven Gruppen in die Makromolekffle eingebaut werden. Bevorzugt geeig- 
nete isocyanatreaktive Gruppen sind Hydroxy!- und Amingruppea Vertreter far Verbindungen B sind Bis(hy- io 
droxymethyOpropionsaure, Apfelsaure, Glykolsaure, Milchsaure, Glycin, Alanin, Taurin, 2-Ammo-ethylaniino- 
ethansulfonsaure, Polyethylenglykole und Polypropylenglykole. Besonders geeignet ist Bis(hydroxymethyl)-pro- 
pionsaure und Poiyethylenglykol 1500. m . 

Die Polyaddition kann mit aromatischen, araliphatischen, aliphatischen oder cycloaliphatischen Polyisocyana- 
ten C erfolgen. Es kdnnen auch Mischungen solcher Polyisocyanate C eingesetzt werden. Beispiele geeigneter is 
Polyisocyanate C sind Tetramethylendiisocyanat, Hexamethylendiisocyanat, 233-Trimemymexa-memylendiiso- 
cyanat, 1,4-C^clohexylendiisocyanat, Isophorondiisocyanat, 1,4-Phenylendiisocyanat, 2^-ToluyIendiisocyanat, 
1^-Naphthylendiisocyanat, 2,4- oder 4,4'-Diphenylmethan-diisocyanat, Triphenylmethan-4^4 / '-triisocyanat so- 
wie Polyisocyanate, die durch Trimerisation oder Oligomerisation von Diisocyanaten oder durch Reaktion von 
Diisocyanaten mit polyfunktionellen hydroxy!- oder amingruppenhaltigen Verbindungen entstehen, Hierzu 20 
gehdrt das Isocyanurat des Hexamethylendiisocyanats. Weiterhin geeignet sind blockierte, reversibel verkappte 
Polykisisocyanate wie 13^-Tris{6^1-methyl-propyiklen-aimn^ 

ydro-13,5-triazux Besonders bevorzugt sind Hexamethylendiisocyant und Isophorondiisocyanat und deren Mi- 
schungen. . 

Di- und/oder Polyamine D dienen zum Erhdhen der Moimasse. Da diese Reaktion im waBngen Medium 25 
stattfindet, mfissen die Di- und/oder Polyamine D reaktiver als Wasser gegentiber den Isocyanatgruppen sein. 
Exemplarisch seien genannt Ethylendiamin, 1,6-Hexaroethylencuamm, Isophorondiamin, 13-. 1,4-Phenylendi- 
amin, 4,4'-Diphenylmethandiamin, Triethylentetramin und Hydrazin. Besonders bevorzugt ist Ethylendiamin. 

Zur Herstellung der erfindungsgemaBen Polyesteracrylaturethan-Dispersionen kdnnen samtliche, dem Stand 
der Technik bekannte Verfahren wie Emulgator-Scherkraft-, Aceton-, Prapolymer-Misch-, Schmelz-Emulgier-, 30 
Ketimin- und Feststoff-Spontan-Dispergier- Verfahren bzw. Abkdmmlinge davon verwendet werden (vergL 
"Methoden der Organischen Chemie", Houben-Weyi, 4. Auflage, Band E2(VTefl 2, S. 1682, Georg Thieme Veriag, 
Stuttgart, 1 987). Erf ahrungsgemSB am besten geeignet ist das Aceton- Verfahren. 

Die Komponenten A und B werden zur Herstellung der Vorprodukte (Polyesteracrylaturethan-Ldsungen) im 
Reaktor vorgelegt, mit einem mit Wasser mischbaren aber gegenflber Isocyanatgruppen inerten Ldsungsmittel 35 
verdunnt und auf hdhere Teraperaturen, insbesondere im Bereich von 50 bis 120°C, aufgeheizt. Geeignete 
Ldsungsmittel sind Aceton, Butanon, Tetrahydrofuran, Dioxan, Acetonitril und l-Methyl-2-pyrrolidon. Weiter- 
hin kdnnen die zum Beschleunigen der Isocyanatadditionsreaktion bekannten Katalysatoren wie z. B. Triethyla- 
min, l,4-Diazabicyclo-[2A2>oktan, Zinndioktoat oder Dibutylzinndilaurat mit vorgelegt werden. Zu diesen 
Mischungen tropft man das und/oder die Polyisocyanate C Das Verh&Itnis der Mole aller Hydroxyigruppen zu 40 
Mole aller Isocyanatgruppen liegt in der Regel zwischen 03 und 095 insbesondere zwischen 0,4 und 0,9. 

Nach der Herstellung der Polyesteracrylaturethan-Ldsungen aus A, B und C erfolgt, falls dies noch nicht in 
den Ausgangsmolekfilen durchgefuhrt wurde, die Salzbildung der anionisch und/oder kationisch dispergierend 
wirkenden Zentren der Verbindungen B. Im Falle anionischer Zentren sind dazu Basen wie Ammoniak, Tnethy- 
lamin, Tri-ethanolamin, Kaliumhydroxkl oder Natriumcarbonat und im Falle kationischer Zentren Schwef elsau- 45 
redimethylester oder Bernsteinsaure vorteilhaft einsetzbar. Werden Verbindungen B mit Ethergruppen verwen- 
det, entfaJlt der Neutralisationsschritt 

Im letzten Reaktionsschritt, bei dem im waBrigen Medium eine Molmassenerhdhung und die Ausbildung der 
erfindungsgemaBen Polyesteracryiaturethan-Dispersionen stattfindet, werden die Polyesterurethan-Ldsungen 
aus A, B und C unter starkem Ruhren entweder in das Dispergierwasser, das das und/oder die Polyamine D 50 
enthalt, eingetragen oder man rOhrt umgekehrt die Dispergierwasser/Polyamine D-Mischung zu den Polyester- 
urethan-Ldsungen aus A, B und C Es erfolgt dann die Molmassenerhdhung durch Reaktion von noch vorhande- 
nen Isocyanatgruppen der Umsetzungsprodukte aus A, B und C mit den aminischen Wasserstoffen. AuBerdem 
bilden sich die erfindungsgemaBen Dispersionen aus. Die eingesetzte Menge an Poiyamin D hangt von den noch 
vorhandenen, nicht umgesetzten Isocyanatgruppen ab. 55 

Falls erwfinscht kann das Ldsungsmittel abdestilliert werden. Die Dispersionen haben dann einen Festkdrper- 
gehalt von 20—60 Gew.-%, insbesondere 30—55 Gew.-%. 

Die erfindungsgemaBen Polyesteracrylaturethan-Dispersionen ergeben nach Verdunsten des Wassers bereits 
ohne Zugabe von Hilfsstoffen physikalisch trockene Oberziige mit einer hohen mechanischen Beanspruchbar- 
keit Insbesondere zeichnen sie sich durch ihre Schleifbarkeit aus. Durch anschlieBende strahlenchemisch und/ 60 
oder radikalisch induzierte Vernetzung harten die Fiime zu besonders hochwertigen, kratzfesten und chemika- 
Henresistenten Lackfiberzugen aus. 

Bei der strahlenchemisch induzierten Polymerisation (UV-, Elektronen-, Rontgen- oder Gamma-Strahlen) 1st 
die UV-Hartung besonders bevorzugt. Die UV-Hartung wird in Gegenwart von Fotoinitiatoren ausgelosL Als 
Fotoinhiatoren eignen sich z. B. aromatische Ketonverbindungen, wie Benzophenone, Alkylbenzophenone. 65 
Michlers Keton, Anthron und halogenierte Benzophenone. Weiter geeignet sind z. B. 2,4,6-Trimethyl-benzoyl-di- 
phenylphosphinoxid, Phenylglyoxylsaureester, Anthrachinon und seine Derivate, Benzilketaie und Hydroxyal- 
kylphenone. Es kdnnen auch Gemische dieser Verbindungen eingesetzt werden. 
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16slicheMnitiatoren.Diese Rad kalb.ldner ka nnen .n durch g Sp ritzen, Waben, Rakeln, 

Die erfindungsgemaBen ^ t f^£KS a^fcieren. Werdendie erfindungsgemaBen 
GieBen. Streichen oder Tauchen auf mt *!**«52gJJ eSfman Oberflachen, die sict. durch eine beson- 

SS?rra.aberauchM 

Man\ann die erfindungsgemaBen ^.^^^^^^^e^^d^en. wie beispiels- 

Beispiele 

Herstel.ung des hydroxy.gruppenhahigen ^ Al gemaB Beispiel 2 der 

193g Phmalsaureanhydrid, 190g AjUpinsa^^^^ 
175«C in einem Mehrhalskolben nut Wa«erabsche,der^AnscU,eBe^^ ^ ^ 

diol, 268 g Trimethylolpropan, 375 g Acrylsaure, 483 g i„ Was^Svakiium wird das Losungsmittel 

HydrochMon zu und rQhrt 8 Stunden ^ter RackfluBkoch^ der pa _ shell) md 

abdestiuiert. Zu 500 g des ^ltenen Mcfat ***** ^OH JaW ££gt 81 nig KOH/g und die Viskositat 
1,5 g Triphenylphosphin und ruhrt 5 Stunden bei 120 uie w s 
19,8 Pas 

Hydroxylgruppenhaltiges Polyesteracrylatprapolymer A2 

LaromerLR88<M>(emgetragenerMarkenna^ 
Viskositat 9,7 Pa -s. 

Hydroxylgruppenhaltiges Polyesteracrylatprapolymer A3 

Laromer LR 8799 (eingetragener Markenname der Fa. BASF) OH^Zahl 82 mg KOH/g. 
Viskosittt4,l Pas. 

HersteUungder erfindungsgemaBen Polyesteracrylaturethan-Dispersionen 

Beispiel 1 



Zu 150 g Polyesteracry.atprapolyn.er Al, 15 g 
und 129 g g Aceton wird unter RttckHuBe^en f eSfrnTn bei 40°C 1U g Triethylamin 
Isophorondiisocyanat zugegeben und 4 Stund £n ^^^SaSmeOi^Ulm unter starkem ROhren m 



tat DIN 4 (20°C): 89 s; MFT: < 12°C 
so Beispiel 2 



55 
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WiederhomngvonBeispiel^ 
PotyesteracrylaTurethan-LSsung eingesetzt werden -J^£g^SSS£^ ^rlcem Scheren eine 
Nach AbkOhlen auf Raumtemperatur wird in ^ slch spon Ian eine Dispersion ausbildet 

Mischung aus 515 g Wasser und 3,6 g^Jytendiamm ^^^S^vakuum abdestiuiert. 
Nach vollstandiger Umsetzung der ^^ftroppen w g ^asi^s s 
Feststoffgehalt:41,l<H>;pH:7^;Viskos.tatDlN4(20 C).27s,MKl. <iz ^ 



Beispiel 3 



WiederholungvonBeispiellmi^^ 
Polyesteracrylaturethan-Losung : emgesetzt | werderu A-JJJJJJJ starkem Scheren eine Mischung 

lamin. Bei Raumtemperatur wird indie Po y cste "^'f "^^^00 nfaneine Dispersion aus. Nach vollstand.- 
« aus 515 g Wasser und 3,6 g Ethy.end.am.n emgerUhrt es ^^^Zbdesm^n. 
ger Umsetzung der Isocyanatgruppen wirddas ^g^/JErr. < i 2 »c 
Feststoffgehalt:40,2 0 /o;pH:7,2; Viskositat DIN 4(20 C).27 s, MFT. < ^- 
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Beispiel 4 

Zu einer Mischung aus 150 g Polyesteracrylatprapolymer A3, 7,5 g Bis-(hydroxymethyl>-propionsaure, 0,2 g 
Diburylzinndilaurat und 118g Aceton, die ruckfluBsiedet, tropft man 50 g Isophorondiisocyanat und ruhrt 
4 Stunden. AnschlieBend wird bei 40° C 5,6 g Triethylamin zugegebea Nach AbkChlen auf Raumtemperatur 5 
wird die Polyest eracrylature than- Losung unter starkem RQhren in 470 g Wasser, das 3J5 g Ethylendiamin enthalt, 
gegebea Dabei bildet sich spontan eine Dispersion aus. Es wird so lange gertthrt, bis IR-spektroskopisch kein 
Isocyanat bei 2270 Wellenzahlen mehr nachweisbar ist Das Ldsungsmittel wird mit einem Rotationsverdampfer 
unter Vakuum abgezogen. 

Feststoffgehalt:37,4%;pH:7,l;ViskositatDIN4 :73s;MFT: <12°C io 

Beispiel 5 

Hier wird noch ein Versuch mit PEG 1500 anstelle der Bb^ydroxymemyl>propionsaure nachgereicht 



Anwendungstechnische Priirung der erfindungsgemaBen Polyesteracrylaturethan-Dispersionen(siehe auch 

Tabelle) 
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Die Dispersionen wurden in einer Schichtdicke von 90 um auf Glasplatten aufgetragen, bei 25°C getrocknet 
und nach 1 Stunde die Pendelharten nach Kfinig (DIN 53 1 57) bestimmt In gleicher Weise wurden die Dispersio- 20 
nen, welchen jeweils 1,5 Gew.-% des Fotoinitiators 2-Hydroxy-2-methyM -phenyl- 1-propanon (Darocur 1173 
Fa. Ciba Geigy) zugesetzt waren, auf Glas aufgetragen, getrocknet (25° Q und mit UV-licht bestrahlt (80 W/cm, 
10 m/min und Lampe> 30 Minuten nach der UV-Hartung wurden die Pendelharten nach Kdnig (DIN 53 157) 
bestimmt. 

Zur Bestimraung der OberflSchenoptik wurden jeweils 154 g Dispersion mit 2 g Mattierungsmittel TS 100 (Fa. 25 
DegussaX 2fi g Fotoinitiatormischung (2-Hydroxy-2-methyl-l -phenyl- 1-propanon (Darocur 1173 Fa. Ciba Gei- 
gy)/Benzophenon 2 : 1) und 1,5 g Schwego PUR 8050 VP (Fa. Schwegmann) vermischt Die Rezeptierungen 
wurden mit Wasser auf eine Auslaufzeit von 35—40 s (DlN-4-Becher) eingestellt und ca. 80 g/m 2 auf Esche 
gespritzL Nach Verdunsten des Wassers bei 25° C wurde mit UV-Licht (80 W/cm, 1 m/min und Lampe) geh§rtet 
und die Oberflachen geschliffen. Auf diesen Oberflachen wurden nochmals die selben FormuKerungen (Schicht- 30 
dicke: ca. 80 g/m 2 ) gespritzt, bei 25° C getrocknet und mit UV-Licht (80 W/cm, 1 m/min und Lampe) gehartet 
Das Verhalten auf der Holzoberflache (FQlleX die Porenbenetzung und der Verlauf sind in der Tabelle zusam- 
mengestelh. AuBerdem wurden mit diesen Oberflachen die Oberfl&chenbestandigkeit nach DIN 68 861-1 B (die 
Tabelle enthalt die Prtlfergebnisse fur Wasser, 48%iges Ethanol 10%iges Ammoniakwasser, Dibutylphthalat 
und Aceton) gepruft 35 
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Patentanspruche 



1 Polyesteracrylaturethan-Dispersionen auf Basis von hydroxylgruppenhaltigen Polyesteracrylatprapoly- 
t^Zt^XZr™^™^ und/oder difunktioneHer gegenOber Uocyanatgruppen 
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reaktiven Verbindungcn, die kationische, anionische und/oder durch Ethereinheiten dispergierend 
wirkende Gmppen enthalten mit 

C 10—50 Gtw.-%, einem oder mehreren Polyisocyanaten 
sowte anschlieBende Umsctzung mit 

D. 0,1 — 10 Gew.-%, einem oder mehreren Di- und/oder Polyaminen. 
2. Dispersionen gemafi Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, daB 
A50bis80Gew.-%, 
B2bisl5Gew.-%, 
C 15 bis 40 Gew.-% und 
D 03 bis 7 Gew.-% betragL 

3w Verwendungder Dispersionen gemaB einem der Anspruche 1 oder 2 als LackbindemitteL 
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